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“Fazer, todos os dias, as mesmas coisas e 
esperar resultados diferentes é a maior prova 
de insanidade.” 
Albert Einstein  
 RESUMO 
 
Os processos adsortivo e Fenton vêm se destacando quanto à remoção de cor de 
efluentes têxteis. Neste trabalho foi investigada a aplicação da pirita, rejeito do 
beneficiamento na mineração na sua forma bruta e purificada, como fonte de ferro na 
reação Fenton e como adsorvente na remoção de cor de soluções. Na adsorção, foi 
avaliada a remoção de cor em pH 4,7 e 3 para ambas piritas. Apesar da baixa 
capacidade de remoção obtida para as duas amostras, observou-se melhor 
desempenho para a pirita purificada. No processo Fenton, investigou-se a influência 
de três variáveis na remoção da cor: concentração de pirita, concentração de peróxido 
de hidrogênio e pH. Verificou-se que as condições mais favoráveis à descoloração 
foram 0,5 g/L de pirita, 2 g/L de H2O2 e pH 4,3. Nestas condições, após 4 horas de 
reação, foram obtidos percentuais de remoção de cor de 94 e 98% para as piritas 
bruta e purificada, respectivamente. Foi possível avaliar também a predominância de 
reação Fenton homogênea para ambos catalisadores, que atingiram percentuais de 
remoção de cerca de 90% apenas com o ferro lixiviado. 
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1 INTRODUÇÃO 
 
A atividade mineradora possui importante participação na economia da 
região sul do Brasil. No entanto, a elevada produção de carvão resulta em uma 
elevada geração de rejeito piritoso, que é considerado um preocupante passivo 
ambiental. Atualmente, existe um crescente apelo à conscientização e cuidados com 
o meio ambiente, principalmente no que tange o desenvolvimento de tecnologias para 
o reaproveitamento de resíduos. 
Outro setor industrial bastante representativo na região sul do Brasil é a 
indústria têxtil. Dentre os passivos ambientais predominantes desse setor está a 
presença de cor nos recursos hídricos, remanescente do uso de corantes na etapa de 
tingimento na indústria têxtil. Além de comprometer a estética do ambiente aquático, 
a presença elevada de cor nos meios hídricos reduz a penetração de luz solar, o que 
resulta na limitação da fotossíntese. 
Cada vez mais se tem buscado desenvolver e aprimorar técnicas a fim de 
degradar poluentes orgânicos, em especial os corantes em efluentes têxteis, com o 
propósito de atender a legislação ambiental. Neste contexto, destacam-se os 
processos adsortivos e processos oxidativos avançados. 
A adsorção trata-se de um fenômeno de superfície, no qual as moléculas 
de um fluido se aderem à superfície de um sólido, promovendo o equilíbrio entre as 
fases. A substância que se acumula na interface é chamada de adsorbato, e o sólido 
no qual ocorre a adsorção é denominado adsorvente. O adsorvente mais utilizado é o 
carvão ativado, que além de possuir uma elevada área superficial devido a estrutura 
dos poros, pode ter sua superfície modificada e consequentemente melhorada. No 
entanto, seu uso está sendo reduzido, devido ao alto custo associado. Além disto, 
muitas vezes o material não pode ser regenerado em aplicações em larga escala. 
Esses fatores têm motivado as pesquisas de materiais de baixo custo como alternativa 
para uso em larga escala. 
Os processos oxidativos avançados (POA) são fundamentados no uso de 
oxidantes fortes com o intuito de degradar poluentes orgânicos transformando-os em 
substâncias inócuas, como dióxido de carbono, água e ânions orgânicos. A vantagem 
desse processo, comparado aos métodos convencionais de tratamento, é a destruição 
dos poluentes e não apenas a transferência de massa da fase líquida para a sólida, 
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que resulta na geração de lodo. Por esse motivo, os POA são considerados 
tecnologias limpas, exceto o processo Fenton homogêneo, em que há geração de 
lodo. 
A reação Fenton é conhecida por sua eficácia na remoção de diversos 
poluentes orgânicos da água. O mecanismo geral da reação Fenton baseia-se na 
obtenção do radical ˙OH (hidroxil), forte oxidante, pela decomposição do peróxido de 
hidrogênio (H2O2) utilizando íons de Ferro (Fe+2) como catalisador.  
Visto que a pirita, oriunda do beneficiamento do carvão, constitui uma fonte 
abundante e barata de material, a sua elevada disponibilidade e a existência de 
estudos anteriores nessa área torna a aplicação da pirita em processos de remoção 
de cor uma opção atrativa ao tratamento de efluentes coloridos. Neste contexto, tornar 
a pirita remanescente do processo de beneficiamento do carvão mineral uma 
alternativa útil à indústria é interessante do ponto de vista econômico e ambiental. 
 
2 OBJETIVOS 
 
2.1 OBJETIVO GERAL 
 
Avaliar o potencial adsortivo e como catalisador do processo Fenton das 
piritas bruta e purificada na remoção de cor de soluções aquosas. 
 
2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 
 Identificar as características químicas, morfológicas e texturais da pirita 
na bruta e purificada; 
 Verificar o potencial de adsorção das piritas (bruta e purificada) 
avaliando-se os percentuais de remoção de cor e a influência do pH; 
 Estudar o processo Fenton utilizando as piritas bruta e purificada, 
avaliando-se o percentual de remoção de cor através da variação dos 
parâmetros concentração de catalisador, concentração de peróxido de 
hidrogênio e pH. 
 Avaliar a qualidade das amostras líquidas pós-tratamento com as piritas 
bruta e purificada. 
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 Avaliar e identificar o mecanismo de reação para as piritas bruta e 
purificada a fim de constatar a predominância de Fenton homogêneo ou 
heterogêneo. 
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3 REFERENCIAL TEÓRICO 
 
3.1 INDÚSTRIA DE CARVÃO EM SANTA CATARINA 
 
O carvão mineral é um combustível fóssil, constituído principalmente de 
carbono. Tem sua origem por um processo denominado carbonificação, no qual a 
ação da pressão e temperatura associada à ausência de ar, fez com que a matéria 
orgânica depositada em bacias sedimentares perdesse hidrogênio e oxigênio com o 
passar dos anos, tornando-se rica de carbono (BORBA, 2001). 
Fundamental para a economia mundial, o carvão mineral é empregado na 
produção de aço carbono na indústria siderúrgica (FELIX, 2007), na geração de vapor 
no segmento industrial e como fonte de energia na geração de eletricidade nas 
termoelétricas, sendo esta sua principal aplicação (ANEEL, 2008). Para Bukhari et al. 
(2015), as crescentes necessidades energéticas evidenciam a garantia de o carvão 
continuar a ser componente importante na geração de energia. 
O Brasil possui jazidas de carvão principalmente nos estados do Paraná, 
Rio Grande do Sul e Santa Catarina, conforme Figura 1. 
 
Figura 1- Localização geográfica das jazidas de carvão no Sul do Brasil. 
 
 
Fonte: Monteiro, 2004, p. 20. 
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Na região de São Paulo há depósitos que não possuem relevância 
econômica (BORBA, 2001), visto que o carvão brasileiro tem sua produção localizada 
principalmente nos estados da Região Sul (SOARES, P. M., DOS SANTOS, M. C., & 
MARIO VALENTE POSSA, 2008). 
A extração de carvão constitui uma atividade com grande importância social 
e econômica na bacia carbonífera catarinense (GONÇALVES, 2008). Segundo dados 
da ANEEL de 2008, o estado contribuia com 10,41 % do volume de reservas nacionais 
de carvão mineral, ocupando o segundo lugar no ranking nacional. Em 2015, a 
produção do carvão ROM (Run of Mine) no estado ultrapassou a marca dos 6 milhões 
e meio de toneladas (SIESESC, 2015). 
A qualidade do carvão depende de vários fatores, como a natureza da 
matéria vegetal, clima, localização geográfica, além da evolução geológica da região 
onde é encontrado (MONTEIRO, 2004). Como indicadores da qualidade do carvão 
mineral, são avaliadas as quantidades de cinzas e de sulfetos gerados na combustão. 
(FELIX, 2007). 
Considerando os indicadores citados, o carvão brasileiro é considerado de 
qualidade inferior, devido aos elevados teores de cinzas e enxofre (SOARES, P. M., 
DOS SANTOS, M. C., & MARIO VALENTE POSSA, 2008). Além do mais, o carvão 
mineral pode ser classificado em baixa qualidade e alta qualidade de acordo com o 
poder calorífico – capacidade de produção de calor – e a incidência de impurezas, 
conforme Figura 2. 
 
Figura 2 - Tipos de carvão, reservas e usos. 
 
Fonte: ANEEL - AGÊNCIA NACIONAL DE ENERGIA ELÉTRICA, (2008). 
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O carvão mineral brasileiro possui baixa qualidade devido à presença de 
impurezas como a pirita e minerais de rochas sedimentares, sendo necessário seu 
beneficiamento para que sejam atingidos os padrões de operação nas usinas 
termoelétricas (AMARAL FILHO et al., 2013). 
O beneficiamento de carvão é um dos métodos mais eficazes para remover 
minerais e poluentes antes da sua queima (XIA, XIE & PENG, 2015). Do 
processamento do ROM, obtêm-se uma fração energética e outra rica em pirita 
(AMARAL FILHO et al., 2013 apud CAÑIBANO et al., 1990), conforme ilustrado na 
Figura 3. 
 
Figura 3 - Beneficiamento do ROM 
 
Fonte: Autora (2017). 
 
3.1.1 Pirita 
 
A pirita é um material oriundo do beneficiamento do carvão mineral e uma 
das duas formas coexistentes do dissulfeto de ferro (FeS2), juntamente com a 
marcassita. Apesar de possuírem a mesma composição química, apresentam 
estruturas diferentes. No entanto, no carvão mineral normalmente é a pirita que está 
associada (UBALDO & DE SOUZA, 2008). A pirita é responsável pelo aumento do 
teor de enxofre do carvão, o que resulta na piora da qualidade do mineral. Além disto, 
representa uma impureza que dificulta a recuperação de componentes presentes em 
sua composição (ANTONIJEVIĆ, DIMITRIJEVIĆ & JANKOVIĆ, 1997). 
Cada tonelada de carvão comercializável é responsável por gerar cerca de 
0,5 a 0,6 tonelada de resíduos, contendo pirita, dentre outros minerais (UBALDO & 
DE SOUZA, 2008). Na Carbonífera Metropolitana S/A, que realiza a extração e o 
beneficiamento de carvão da Camada Bonito, localizada em Treviso/ SC, cerca de 
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110000 toneladas de ROM são produzidos por mês, gerando aproximadamente 2000 
toneladas de concentrado piritoso contendo de 50 a 55% de pirita. 
A elevada quantidade de rejeito oriunda do beneficiamento, composta 
basicamente de pirita, armazenada em depósitos de rejeito (UBALDO & DE SOUZA, 
2008), o que, além de demandar grande área física, é responsável pela geração da 
Drenagem ácida de mina (DAM), um preocupante problema ambiental na mineração 
de carvão (AMARAL FILHO et al., 2013). 
O problema da DAM é caracterizado pela formação uma solução ácida, 
composta basicamente por ácido sulfúrico e metais dissolvidos, como Al, Cu, Fe, Mg, 
Mn e Zn, que é gerada quando minerais sulfetados, como a pirita, são oxidados na 
presença de água, oxigênio e bactérias (DE MELLO, DUARTE & LADEIRA, 2014)  . 
A formação da DAM é apresentada de forma resumida pelas Reações 1 a 4. 
 
FeS2 + 
7
2
 O2 + H2O → Fe2+ + 2 SO42- + 2 H+ (1) 
Fe2+ + 
1
4
 O2 + H+ → Fe3+ + 
1
2
 H2O  (Ação das bactérias) (2) 
Fe3+ + 3 H2O → Fe(OH)3(s) + 3 H+ (3) 
FeS2 + 14 Fe3+ + H2O → 15 Fe2+ + 2 SO42- + 16 H+ (4) 
 
As águas sulfurosas podem solubilizar alguns elementos químicos 
presentes nas rochas e solos (DE MELLO, DUARTE & LADEIRA, 2014), como Ferro, 
Cálcio, Sódio, Manganês, Selênio, Arsênio e outros que são solúveis em baixo pH, 
causando a contaminação de águas superficiais e tornando a água inadequada aos 
seres vivos (COSTA, 2000). Além de ser responsável pela geração da DAM, a pirita é 
um inconveniente à indústria siderurgia, pois penetra na estrutura do aço carbono 
atuando como um contaminante e consequentemente diminuindo a sua qualidade 
(FELIX, 2007). 
De acordo com Englert e Rubio, (2011) apud Vigânico, (2011), a pirita pode 
ser convertida em produtos como ácido sulfúrico, sais e óxidos de ferro, que possuem 
valor comercial. Neste contexto, o grau de pureza da pirita é um fator significativo no 
seu reaproveitamento, já que um elevado teor de FeS2 favorece sua conversão em 
subprodutos com maior valor agregado (OLIVEIRA, 2016). Além disso, a pirita possui 
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uma superfície heterogênea devido à presença de diferentes sítios característicos de 
enxofre e ferro (MACHADO, 2007). 
Para Peterson (2008), é importante que haja empenho para tratar a pirita 
como matéria prima para outros segmentos industriais, visto que a pirita constitui uma 
fonte abundante e barata de enxofre (BULUT et al., 2014). Este quadro já é realidade 
na Carbonífera Metropolitana, por exemplo, pois uma fração do concentrado piritoso 
remanescente do beneficiamento é direcionado ao mercado de fundições e, até algum 
tempo atrás, à produção de ácido sulfúrico, através da ICC (Indústria Carboquímica 
Catarinense). 
 
3.2 POLUENTES ORGÂNICOS 
 
Ao longo das últimas décadas, os poluentes orgânicos descarregados nos 
corpos hídricos pelas indústrias tornaram-se um problema ambiental, visto que podem 
causas efeitos adversos mesmo em baixos níveis de exposição, como, por exemplo, 
o fenol que é tóxico mesmo a pequenas concentrações (CATRINESCU et al., 2003; 
YU et al., 2017). 
Há vários métodos que podem ser utilizados na remoção de poluentes 
orgânicos. Dentre eles podem ser citados a oxidação avançada, os processos de 
membrana, adsorção e tratamento biológico anaeróbio/aeróbico. No entanto, a 
seleção do método depende de aspectos importantes, como as características das 
águas residuais, os requisitos de qualidade para o efluente, a disponibilidade e custo 
do sistema de tratamento (CATRINESCU et al., 2003). 
Como poluentes orgânicos, pode-se mencionar pesticidas ou precursores 
de pesticidas, resíduos domésticos, aminas, formaldeídos, corantes têxteis 
(responsáveis pela cor) dentre outros (DHANASEKARA et al., 2015). 
 
3.2.1 Corantes 
 
Os corantes são utilizados na etapa de tingimento na indústria têxtil, 
conferindo cor à fibra têxtil. São classificados de acordo com sua natureza química 
em ácidos, básicos, reativos, diretos, dispersos, de enxofre e a cuba (YAGUB et al., 
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2014). A forma de fixação às fibras pode envolver ligações iônicas, covalentes, 
ligações de Van der Waals e de hidrogênio (GUARATINI; ZANONI, 1999). 
Em geral, os corantes são complexas moléculas orgânicas que precisam 
ser resistentes a vários fatores, como a ação dos detergentes (YAGUB et al., 2014). 
Essa resistência ocasionalmente torna-se um inconveniente, pois se estende a 
tratamentos biológicos, o que culmina na liberação de resíduos fortemente coloridos 
(DE SOUZA & PERALTA ZAMORA, 2005). A presença de cor nos recursos hídricos, 
além de comprometer a estética do ambiente aquático, reduz a penetração de luz 
solar, o que resulta na limitação da fotossíntese (YAGUB et al., 2014). 
O segmento têxtil é um dos maiores consumidores de água dentre os 
setores industriais (HASANBEIGI & PRICE, 2015). No processamento de uma 
tonelada de algodão, por exemplo, são requeridos de 170 a 750 m³ de água. Isso 
ocorre devido à necessidade de diversos enxagues das matérias-primas (NETO, 
2014). Por ser um dos maiores consumidores de água na indústria, o segmento têxtil 
é um dos principais produtores de águas residuais industriais. Essas águas devem ser 
adequadamente tratadas, pois são nocivas ao meio ambiente (HASANBEIGI & 
PRICE, 2015). 
Neste contexto, cada vez mais se tem buscado desenvolver e aprimorar 
técnicas a fim de degradar poluentes orgânicos, especialmente corantes em efluentes 
têxteis com o propósito de atender a legislação ambiental. 
 
3.3 LEGISLAÇÃO AMBIENTAL PARA O DESCARTE DE EFLUENTES 
 
Com o intuito de limitar a carga poluidora descarregada na natureza, a 
legislação brasileira apresenta algumas resoluções que regulam o descarte de 
efluentes. A Resolução CONAMA nº 403 de 13 de maio de 2011 (CONAMA – 
CONSELHO NACIONAL DE MEIO AMBIENTE, 2011), que complementa e altera a 
Resolução nº 357 de 17 de março de 2005, dispõe sobre as condições e padrões de 
lançamento de efluentes nos meios hídricos. 
Quanto à presença de cor, fica estabelecido na Resolução CONAMA 357 
de 2005 que para lançamentos em águas doces, nas classes II e III, não é permitida 
a presença de corantes artificiais que não possam ser eliminados por coagulação, 
sedimentação e filtração convencional. 
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3.4 ADSORÇÃO 
 
A adsorção trata-se de um fenômeno de superfície, no qual as moléculas 
de um fluido se aderem à superfície de um sólido, promovendo o equilíbrio entre as 
fases (CASTRO, 2013). A substância que se acumula na interface é chamada de 
adsorbato e o sólido no qual ocorre a adsorção é denominado adsorvente (YAGUB et 
al., 2014).  
De acordo com o tipo de interação entre adsorbato e adsorvente, a 
adsorção pode ser classificada em adsorção física ou química. Na adsorção física, 
atuam as forças Van Der Waals e não há energia de ativação, tratando-se de uma 
difusão controlada. Na quimissorção, por sua vez, há energia de ativação e ocorre 
formação de ligação química entre adsorbato e adsorvente, ocasionando a alteração 
nas estruturas moleculares (MASSCHELEIN, 1992). 
O fenômeno de adsorção é resultado das forças não balanceadas na 
superfície do sólido, que atraem as moléculas do fluido em contato por um 
determinado tempo (ANTUNES, 2012 apud CAVALCANTE, 1998), conforme Figura 
4. 
 
Figura 4 - Compensação de forças na superfície do sólido. 
 
Fonte: MORELI, 2015. 
 
Em razão das interações ocorridas entre adsorbato e adsorvente, é 
possível separar um componente de interesse de um fluido. Por isso, a técnica pode 
ser utilizada em muitos processos, como remoção de cor e odor de águas municipais, 
purificação de efluentes de processos no controle de poluição, entre outros 
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(HIMMELBLAU, DAVID M.; RIGGS, 2006). Além disto, fatores como baixo custo 
inicial, facilidade de operação e simplicidade de projeto tem tornado a adsorção uma 
técnica superior as outras (IMMICH, 2006). 
Um fator importante a ser levado em conta para a efetividade do processo 
adsortivo é a escolha de um adsorvente que possua como características a eficiência, 
a disponibilidade e o custo adequado. O desempenho do adsorvente, 
especificamente, depende de vários fatores, como área específica, tamanho de 
partícula, e capacidade de adsorção, entre outros (CECHINEL, 2013). 
O adsorvente mais utilizado industrialmente é o carvão ativado, que além 
de possuir uma elevada área superficial, devido a estrutura dos poros, pode ter sua 
superfície modificada e consequentemente melhorada. Esses fatores conferem ao 
carvão ativado elevada eficiência de remoção e capacidade de adsorção (IMMICH, 
2006).  
A capacidade de adsorção está associada ao máximo de uma substância 
que pode ser fixadas na totalidade de uma superfície. Na literatura, a capacidade de 
adsorção de corantes aniônicos é frequentemente atribuída à carga superficial e, que 
por sua vez, depende do pH (CRINI & BADOT, 2008).  
Em solução ácida, os grupamentos sulfonados são inicialmente 
dissociados e convertidos em ânions. Quanto mais ácida for a solução, maior 
disponibilidade de íons H+ em solução para protonar os grupos funcionais existentes 
na superfície do adsorvente. Com a protonação, ocorre o aumento das cargas 
positivas na superfície do adsorvente que atraem os ânions do corante. Desta forma, 
o processo de adsorção ocorre devido à atração eletrostática destes íons de cargas 
opostas (LUIZ DOTTO et al., 2011; SOUZA, JUNIOR A. A., FREITAS, S. S.& 
PETACCI, 2006). 
A identificação da quantidade de soluto adsorvido por um sólido pode ser 
realizada através de um balanço de massa do adsorbato, utilizando-se a absorbância 
medida e os dados obtidos através da curva de calibração obtida inicialmente 
(IMMICH, 2006), conforme Equação 1. 
 
q
e
=
(C0-Ceq).V
W
 (1) 
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sendo qe a quantidade de soluto adsorvido no adsorvente (mg/g), C0 a concentração 
de adsorbato inicial (mg/L), Ceq a concentração de equilíbrio do adsorbato (mg/L), V o 
volume da solução (L) e W a massa de adsorvente (g). 
 
3.4.1 Remoção de corantes através de técnicas de adsorção 
 
Dentre as tecnologias utilizadas para a remoção da cor presente em 
efluentes têxteis, destaca-se a técnica de adsorção, que é considerada bastante 
eficiente para este fim e tem como vantagem a possibilidade de recuperar o corante 
na forma concentrada e reutilizar o adsorvente no processo (KIMURA et al., 1999; 
VASQUES et al., 2011). O processo de descolorização é influenciado por muitos 
fatores físico químicos, como tempo de contato, pH, tamanho de partícula, área 
superficial do adsorvente, e interação entre adsorbato e adsorvente (IMMICH, 2006). 
É comum a utilização de carvão ativado como adsorvente em processos de 
remoção de cor. No entanto, seu uso está sendo reduzido devido ao alto custo 
associado (DE CARVALHO; FUNGARO; DE IZIDORO, 2010). Além disto, muitas 
vezes o material tem a sua regeneração dificultada em aplicações em larga escala. 
Esses fatores têm motivado a pesquisa de materiais de baixo custo como alternativa 
para uso em larga escala (GUPTA et al., 2011).  
A Tabela 1 apresenta um resumo de alguns estudos para remoção de 
corantes com diferentes tipos de adsorventes. 
 
3.4.2 A pirita como adsorvente 
 
De acordo com Machado (2007), a pirita é composta por diferentes sítios 
característicos de enxofre e ferro, o que favorece seu uso como adsorvente. Na 
literatura existem alguns trabalhos que reportam a pirita como adsorvente para 
diferentes adsorbatos, motivados pelo fato de se tratar de uma fonte abundante e 
barata de adsorvente (BULUT et al., 2014). 
A Tabela 2 traz um resumo de alguns estudos que utilizam a pirita como 
adsorvente. 
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Tabela 1 – Adsorventes utilizados na remoção de corantes. 
Adsorvente Corante 
Concentração Inicial 
de corante (mg/L) 
Concentração de 
adsorvente (g/L) 
Capacidade de 
adsorção (mg/g) 
pH Referência 
Carvão ativado Azul de metileno 500 1 454,2 L 7 
Hameed et al, 
2007 
Folhas de Neem Azul Lanaset 2R 50 a 2000 50 36,232 L 8 Immich (2006) 
Lodo Residual da 
Indústria Têxtil 
Corante Reativo 
Laranja 16 (RO16) 
500 10 38,15 L 4 
Vasques et al., 
(2011) 
Rejeito de Coque Reativo Vermelho 4 50 a 1500 5 70,3 L 1 Won et al., 2006 
Taboa (Typha 
angustifolia) 
Azul turquesa 
remazol G 133% 
10 10 13,1 L 2 Souza et al (2006) 
Diatomida Amarelo 5GF 10 a 90 100 177,7 L 11 
Erdem et al., 
(2005) 
Fonte: Autora (2017). L = Ajustado pela Isoterma de Langmuir. 
 
Tabela 2 - Estudos da pirita como adsorvente 
Adsorbato 
Concentração de 
adsorbato (mg/L) 
Concentração de 
Adsorvente (g/L) 
Capacidade de 
adsorção (mg/g) 
pH Referência 
Vermelho de procion 5 a 200 0,5 19,9 3 Machado (2007) 
Etil xantato de potássio 304,7 60 47,4 L Natural Penha (1997) 
Mercúrio 1 a 100 0,1 180,5 8 Duan et al., 2016 
Arsênio 3,7 1 17,3 7 
Bostick; Fendorf, 
2003 
Fonte: Autora (2017). L = Ajustado pela Isoterma de Langmuir. 
24 
 
3.5 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANÇADOS 
 
Os processos oxidativos avançados (POA) são fundamentados no uso de 
oxidantes fortes com o intuito de dregradar poluentes orgânicos transformando-os em 
substâncias inócuoas, como dióxido de carbono, água e ânions orgânicos (MELO et 
al., 2009). 
A principal vantagem desse processo quando comparado aos métodos 
convencionais de tratamento, como decantação, flotação, filtração e adsorção, é a 
destruição dos poluentes, e não apenas transferência de massa da fase líquida para 
a sólida, que resulta na geração de lodo (MELO et al., 2009). Por esse motivo, os POA 
são considerados tecnologias limpas, exceto pelo processo Fenton e Foto-Fenton, em 
que há geração de lodo (DEZOTTI, 2008). 
Os POA são fundamentados na formação de intermediários, especialmente 
radicais hidroxil (˙OH), que podem ser gerados através de reações com ozônio (O3), 
peróxido de hidrogênio (H2O2), semicondutores e irradiação ultravioleta (UV) e que 
reagem com a maior parte das moléculas, devido a sua baixa seletividade e elevada 
reatividade (E0 = 2,8 V), menor apenas que o Fluor (DEZOTTI, 2008), conforme Tabela 
3.  
 
Tabela 3 - Potencial redox de alguns oxidantes. 
Espécie Potencial Redox (V) 
Flúor 3,03 
Radical Hidroxila 2,80 
Oxigênio atômico 2,42 
Ozônio 2,07 
Peróxido de Hidrogênio 1,78 
Permanganato 1,68 
Dióxido de Cloro 1,57 
Cloro 1,36 
Iodo 0,54 
Fonte: Teixeira; Jardim, 2004, adaptado pela autora (2017). 
 
Os diferentes sistemas de oxidação avançada distinguem-se pelo oxidante 
empregado e pelos processos utilizados para a sua ativação, conforme Tabela 4. Os 
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processos podem ser homogêneos ou heterogêneos, nesse caso, quando contam 
com a presença de catalisadores sólidos (HUANG; DONG; TANG, 1993). 
 
Tabela 4 - Sistemas de oxidação avançada. 
Sistemas Homogêneos Sistemas Heterogêneos 
Com Irradiação Sem irradiação Com Irradiação Sem irradiação 
O3/ Ultravioleta (UV) 
O3/ H2O2 TiO2/ O3/ UV 
Fenton 
heterogêneo H2O2/ UV 
H2O2/ O3/ UV 
H2O2/ Fe2+ ou Fe3+ 
(Fenton homogêneo) 
TiO2/ H2O2/ UV Eletro-Fenton 
Ultrasom (US)/UV 
H2O2/ Fe2+/ UV 
(Foto Fenton) 
Fonte: Huang; Dong; Tang, (1993), adaptado pela autora (2017). 
 
3.5.1 Reação Fenton 
 
A reação Fenton é conhecida por sua eficácia na remoção de diversos 
poluentes orgânicos de águas. Sua principal vantagem é a completa destruição dos 
contaminantes, tornando-os compostos inofensivos, como CO2, água e sais 
inorgânicos (NEYENS & BAEYENS, 2003). No entanto, como citado anteriormente, 
diferente dos demais POA, tem como consequência a geração de lodo. 
O mecanismo geral da reação Fenton baseia-se na obtenção do radical 
˙OH (hidroxil), forte oxidante conforme mostrado na Tabela 3, pela decomposição do 
peróxido de hidrogênio (H2O2) utilizando íons de Ferro (Fe+2) como catalisador 
conforme Reação 5. Outras reações envolvendo o Fe+2 podem ser vistas nas Reações 
6 e 7 (NEYENS & BAEYENS, 2003; PETERSON, 2008). 
 
Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + •OH + OH- (5) 
Fe2+ + •OH → OH-+Fe3+  (6) 
Fe2+ + HO2• + H+ → Fe3++ H2O2 (7) 
 
Os radicais hidroxil podem atuar como um eletrófilo ou como um nucleófilo, 
atacando as moléculas orgânicas. Dependendo da estrutura do contaminante, os 
radicais hidroxil podem reagir de diferentes formas com o poluente (PUPO 
NOGUEIRA et al., 2007), conforme apresentado a seguir: 
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a) Abstração de átomo de hidrogênio: Neste caso, os radicais hidroxil 
formados oxidam o composto orgânico, causando a sua decomposição química 
(ARAUJO, 2008), conforme Reação 8: 
 
RH + •OH → R• + H2O  (8) 
 
Posteriormente ocorre adição de oxigênio molecular ao radical orgânico 
formado, produzindo radicais peróxido (PUPO NOGUEIRA et al., 2007), conforme 
Reação 9.  
R• + O2 → RO2• (9) 
 
b) Adição eletrofílica: Neste caso, os radicais hidroxil são adicionados 
eletrofilicamente a compostos orgânicos que contenham ligações insaturadas e em 
anéis aromáticos, resultado na formação de radicais orgânicos (AGUIAR, 
CONTRERAS, DAVID & RODRIGUEZ, 2007; PUPO NOGUEIRA et al., 2007), 
conforme reações 10 e 11.  
 
 
(10) 
 
 
(11) 
 
c) Reações de transferência eletrônica: Em situações na qual a abstração 
de hidrogênio ou adição eletrofílica são desfavorecidas por substituição múltipla ou 
impedimento estéricos, ocorre a redução dos radicais hidroxil por meio do substrato 
orgânico (PUPO NOGUEIRA et al., 2007), conforme reação 12. 
 
HO• + RX → HO- + RX•+ (12) 
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Devido a sua baixa seletividade, os radicais hidroxil podem reagir uns com 
os outros ou com outros componentes, prejudicando a eficiência do processo 
(DEZOTTI, 2008; MALIK; SAHA, 2003), conforme reações 13, 14 e 15. 
 
•OH + •OH → H2O2  (13) 
•OH + Fe2+ → Fe3+ + OH- (14) 
•OH + H2O2 → H2O + HO2•  (15) 
 
A fim de maximizar a eficiência de degradação do corante, é importante 
definir uma dosagem ideal de Fe2+ e H2O2, visto que ambos podem capturar radicais 
hidroxil e limitar o rendimento da reação. O excesso de Fe2+ implica no sequestro de 
˙OH, produzindo Fe3+, favorecendo a reação 14. Já o excesso de H2O2, por exemplo, 
provoca a geração do radical HO2˙(hidroperoxil), que possui potencial de oxidação 
menor que o ˙OH, favorecendo a reação 15. Isso significa que tanto proporções 
elevadas de H2O2/Fe2+, quanto proporções muito baixas diminuem a eficiência de 
degradação (ARAUJO, 2008; TANG; TASSOS, 1997). 
De acordo com Catrinescu et al., (2003), o Fe2+ é o reagente limitante da 
reação. O íon Fe3+ produzido pode atuar como protagonista em mecanismos 
propostos para regeneração do Fe2+, esse processo é denominado Fenton-like e 
ocorre em menor proporção que a Reação de Fenton (NEYENS; BAEYENS, 2003), 
conforme reações 16, 17 e 18.  
 
Fe3+ + H2O2 → Fe2+ + HO2• + H+ (16) 
Fe3+ + HO2• → Fe2+ + O2 + H+  (17) 
Fe
3+ 
+ R• → Fe
2+ 
+ R
+  (18) 
 
Apesar dos estudos existentes sobre o processo Fenton, não há um 
consenso na literatura sobre a razão molar ótima entre H2O2/Fe2+, visto que ela varia 
muito de acordo com o tipo de efluente utilizado. De Oliveira et al., (2015) relataram 
uma razão molar ótima de 10 de peróxido e 3 de ferro, obtendo-se 95% de 
degradação. Tassos (1997) obteve uma razão molar favorável de 5 de peróxido e 1 
de ferro com 83% de remoção. Saha e Malik (2002) estudaram a degradação de 
corantes e obtiveram 97% de remoção nas razões molares de 32,9 de peróxido e 1 
de ferro e 16,5 de peróxido e 1 de ferro. 
28 
 
O desempenho do processo Fenton depende essencialmente do pH, 
concentração de peróxido de hidrogênio e concentração de Fe2+ (ou Fe3+) (ARAUJO, 
2008). No entanto, o desempenho pode ser otimizado com o aumento da temperatura 
ou aplicação de Radiação UV-visível (a reação foto-Fenton). Estes dois 
procedimentos podem ser efetuados simultaneamente através da irradiação (ORTIZ 
DE LA PLATA; ALFANO; CASSANO, 2010). 
O processo Fenton clássico é geralmente conduzido em condições ácidas, 
com pH próximo a 3, com o objetivo de manter o composto de ferro em solução. Após 
a reação, é requerido um tratamento a para aumentar o pH e sedimentar o Fe(OH)3 
(ORTIZ DE LA PLATA, ALFANO & CASSANO, 2010). Além do mais, em pH alcalino, 
o peróxido de hidrogênio pode se decompor, prejudicando a oxidação (ARAUJO, 
2008, apud CRUZ, 2000), conforme reação 19. 
 
H2O2
 
+ HO-
 
→ 2 H2O + O2 (19) 
 
Dependendo do pH de trabalho, o processo Fenton pode gerar diferentes 
complexos férricos: em pH entre 1 e 2, ocorre a formação de Fe(H2O2)63+; em pH entre 
2 e 3, ocorre a formação de Fe(OH)(H2O2)52+; em pH entre 3 e 4, ocorre a formação 
de Fe(OH)(H2O2)4+; e em pH > 5, ocorre a formação de Fe(OH)3 (CATRINESCU et al., 
2003).  
Machado (2007) destaca o caráter coagulante dos íons de ferro, que 
atribuem ao processo Fenton a função dupla de oxidação e coagulação. Por isso, a 
reação é composta de quatro etapas, ajuste de pH, reação de oxidação, neutralização 
e coagulação/precipitação, respectivamente. A degradação do contaminante se dá 
pela oxidação do ferro e sua posterior coagulação. 
O lodo gerado no processo Fenton é um inconveniente à indústria, em 
razão da disposição e tratamento do resíduo sólido. Como alternativa, pode ser 
utilizada a reação Foto-Fenton que aumenta a eficiência de oxidação, e reduz a 
formação de complexos férricos (ARAUJO, 2008; MELO et al., 2009). 
Além da funcionalidade na degradação de cor, muitos autores indicam o 
processo Fenton na remoção de DQO (Demanda Química de Oxigênio). Kang, Liao & 
Chen, (2001) obtiveram uma remoção de cerca de 85% na DQO de efluentes têxteis. 
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Meriç et al., (2005) conseguiram reduzir cerca de 92% da DQO do corante reativo 
vermelho Remazol através da reação Fenton. 
 
3.5.2 Reação Fenton homogênea e heterogênea 
 
Dependendo da posição em que ocorre a reação catalítica, o processo 
Fenton pode ser classificado como homogêneo e heterogêneo. No processo 
homogêneo, a formação do radical hidroxil se dá pela combinação de um sal de ferro 
com peróxido de hidrogênio e a reação ocorre em toda a fase líquida. Em sistema 
heterogêneo, a fonte de ferro pode ser uma superfície sólida, como minerais contendo 
ferro, por exemplo, e a reação ocorre na superfície do catalisador (PARSONS, 2005; 
WANG et al., 2016) 
Apesar de o sistema homogêneo ser mais eficaz do que o heterogêneo 
(TABET et al., 2006), devido a facilidade de contato do Fe(II) com o peróxido, o 
processo tem aplicação industrial limitada devido a restrita faixa de pH de trabalho 
(entre 2 e 4), necessária para que o ferro seja mantido ionizado na fase líquida. Para 
a remoção deste metal, é fundamental que o pH da solução seja elevado, o que 
implica na formação de lodo (hidróxido de ferro III) e a consequente necessidade de 
recuperação do precipitado após o tratamento (CATRINESCU et al., 2003; 
PARSONS, 2005). Isso deve ser considerado, visto que a dosagem da quantidade de 
ferro solúvel para descarte no meio ambiente é limitada em 15 mg/L, segundo a 
Resolução CONAMA Nº 403/2011. 
O hidróxido de ferro (III), contudo, pode ser utilizado como matéria prima 
para outros fins. Menezes, (2009)  estudou o uso de hidróxido de ferro (III) oriundo do 
tratamento de drenagem ácida como coagulante rico em sulfato férrico, pela adição 
de ácido sulfúrico, seguida de evaporação, conforme reação 20. 
 
Fe(OH)3 (s) + H2SO4 → Fe2(SO4)3 (aq) + H2O (20) 
 
O sistema heterogêneo configura uma alternativa para solucionar a 
limitação do processo homogêneo. Partindo do pressuposto que no sistema 
heterogêneo o ferro encontra-se impregnado na superfície do catalisador e a reação 
ocorre predominantemente na superfície, o processo não requer controle rígido de pH, 
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pois não há a dissolução do óxido de ferro, representando uma alternativa para 
eliminar ou minimizar da etapa adicional de separação de lodo de ferro (MACHADO, 
2007). 
Lin e  Gurol (1998) assumem que em sistemas heterogêneos, deve-se 
considerar a difusão dos produtos químicos para a superfície, assim como a adsorção 
nos sítios reativos como fatores relevantes na taxa de reação global. Além do mais, 
apontam a adsorção e decomposição do peróxido de hidrogênio como etapas 
responsáveis pelas reações de degradação do poluente. Para Chirita, (2004) apud 
Lasaga (1981), a etapa de adsorção é limitadora da velocidade de reação. 
Um problema a ser solucionado no sistema heterogêneo é diminuição da 
taxa de oxidação devido à desativação do catalisador. Isso pode ser causado pelo 
impedimento do acesso das cavidades do catalisador devido ao tamanho dos poros, 
ou pela lixiviação do ferro para a fase líquida, que é intensificada pelo pH ácido. 
Apesar de a migração do ferro para a fase líquida caracterizar a presença de reação 
fenton homogênea, que também degrada o poluente orgânico, a estabilidade do 
catalisador é diretamente afetada, pois resulta na diminuição da possibilidade de seu 
reuso (TABET et al., 2006). 
Nesse contexto, Catrinescu et al. (2003) destaca que alguns autores 
concluíram que é possível desenvolver um catalisador heterogêneo estável, 
combinando a eficiência de processos homogêneos com as vantagens de processos 
heterogêneos. Além do mais, a lixiviação reduzida desses catalisadores mantém sua 
atividade durante sucessivas séries de uso. 
Muitos autores reportarem o uso do processo Fenton para degradação de 
corantes orgânicos, inclusive utilizando a pirita como fonte de Ferro(II). A Tabela 5 
mostra alguns estudos relacionados ao processo Fenton na degradação de efluentes 
ou corantes têxteis. 
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Tabela 5 - Estudos utilizando o processo Fenton para remoção de cor 
Catalisador Corantes Notas Remoção Tempo (h) Referência 
Pirita Rodamina B (RhB) 
[pirita]: 1 g/L               
[H2O2]: 0,2 g/L            
[Corante]: 19,6 mg/L      
pH: 2 a 4 
98% 2 Diao et al., (2017)  
Hematita 
Reativo Vermelho 
Drimaren X-6BN 
[hematita]: 20 g/L      
[H2O2]: 0,8 g/L          
[Corante]: 100 mg/L      
pH: 2,5 
99% 2 Araújo (2008) 
Ferro em pó (Fe0) 
Corante Azo 
Vermelho 18 
[Ferro]: 0,05 g/L      
[H2O2]: 0,06 g/L  
[Corante]: 100 mg/L      
pH: 3 
99,70% 0,5 
Barbusinski e 
Majewski (2003) 
Sulfato de Ferro 
Hepta Hidratado 
Amarelo Disperso 23 
[FeSO4.7H2O]: 0,12 g/L      
[H2O2]: 3 g/L          
[Corante]: 100 mg/L      
pH: 3 
84,66% 1,7 Km wali, (2015)  
Fonte: Autora (2017). 
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4 METODOLOGIA 
 
Este capítulo tem como objetivo apresentar os materiais e os métodos 
utilizados para avaliar o potencial da pirita como adsorvente e catalisador do processo 
Fenton na remoção de cor de soluções aquosas.  
Os ensaios foram desenvolvidos no Laboratório de Reatores e Processos 
Industriais – LabRePI, localizado nas dependências do IPARQUE/UNESC. 
 
4.1 MATERIAIS 
 
4.1.1 Adsorventes/Catalisadores 
 
Um concentrado piritoso com 40% de enxofre (CP 40) foi cedido pela 
Carbonífera Metropolitana, que realiza a extração e o beneficiamento de carvão da 
Camada Bonito, em Treviso/SC. 
A pirita purificada (PB) foi cedida pelo Laboratório de Reatores e Processos 
Industriais – LabRePi. A amostra é oriunda de um processo de purificação realizado 
no trabalho desenvolvido por Oliveira (2016). O fluxograma do procedimento realizado 
para a purificação da pirita, em duplicata, é apresentado no Anexo A. 
Os valores dos diâmetros médios para CP 40 e PB foram cedidos pelos 
respectivos fornecedores, com valores iguais a 10,9 µm e 7,4 µm, respectivamente. 
 
4.1.2 Corante e reagentes 
 
O corante utilizado neste trabalho foi o azul reativo aniônico Turqueza 
Remazol G 133%, cuja estrutura é apresentada na Figura 5, também denominado 
como Azul Reativo 21 e foi fornecido por uma indústria têxtil de Santa Catarina. 
Para o desenvolvimento dos ensaios foram utilizados os seguintes 
reagentes: 
 Cloreto de sódio – NaCl; 
 Hidróxido de sódio – NaOH; 
 Ácido nítrico - HNO3 65%; 
 Peróxido de Hidrogênio 20% - H2O2; 
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 Solução tampão pH 4; 
 Solução tampão pH 7; 
 
Figura 5 - Estrutura química do corante Azul reativo 21. 
 
Fonte: Farias, 2013 
 
 
4.2 CARACTERIZAÇÃO DAS AMOSTRAS DE PIRITA 
 
Foram realizados testes de caracterização textural, química e morfológica 
das piritas CP 40 e PB.  A caracterização textural das amostras foi realizada a fim de 
obter os valores de área superficial e volume de poros através de análise de BET 
(Quantachrome, modelo NOVA 1200e). A Espectroscopia no Infravermelho com 
Transformada de Fourier (FTIR – do inglês Fourier Transform Infrared Spectroscopy) 
possibilita analisar qualitativamente os grupos funcionais presentes na estrutura das 
amostra. Esta análise foi realizada utilizando espectrômetro de infravermelho Bruker, 
modelo Tensor II. As análises de BET e FTIR foram realizadas no Laboratório de 
Valorização de Resíduos – LabValora. 
A análise de Difração de raios X (DRX), realizada no Laboratório de 
Caracterização de Materiais – CECAM, possibilita a identificação qualitativa das fases 
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cristalinas presentes em uma amostra. O equipamento utilizado foi o Difratômetro de 
Raios - X, XRD – 6000, marca Shimadzu Operando a 30 kV e 30 mA, com radiação 
Cu Kα, ângulo de varredura de 3º a 80º 2θ, passo de 0,02 e tempo de contagem de 
0,6s por passo, ou seja 2º/ min. 
A Microscopia Eletrônica de Varredura – MEV, realizada no Laboratório de 
Cerâmica Técnica – CERTEC, possibilita a produção de imagens de alta resolução da 
superfície de uma amostra. A análise foi realizada no equipamento Zeiss, modelo EVO 
MA10. 
A quantificação do Ferro das amostras foi realizada por digestão ácida no 
Laboratório de Transferência de Massa (LABMASSA), do Departamento de 
Engenharia Química e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa 
Catarina. As amostras foram colocadas em tubos digestores, após a adição de 5,0 mL 
de água deionizada, 4,0 mL de HNO3 e 12,0 mL de HCl, e mantidas em aquecimento 
a 140 ºC (VELP Scientifica, Eco 6 thermoreactor) durante 2 h.  Em seguida, as 
amostras foram deixadas em repouso até atingir a temperatura ambiente, filtradas a 
vácuo em filtros de membrana de acetato de celulose de 0,45 μm e o volume foi 
ajustado para 50 mL, em balões volumétricos, com a adição de água ultrapura 
(sistema Millipore®). As concentrações de ferro nas amostras digeridas foram 
determinadas por Espectroscopia de Absorção Atômica (Shimadzu AA – 6300). 
 
4.2.1 Ponto de Carga Zero (pHpcz) 
 
Para a determinação do ponto de carga zero, seis amostras de 50 mL de 
solução de NaCl 0,01 M tiveram seu pH ajustado para 2, 4, 6, 8, 10 e 12, com soluções 
0,1 M de HNO3 e NaOH, em frascos erlenmeyer de 100 mL. Em seguida, 0,15 g das 
amostra CP 40 e PB foram adicionados aos frascos e a mistura foi mantidas a 
temperatura ambiente, sob agitação de 120 rpm, durante 24 h. 
Posteriormente, o pH final de cada solução foi determinado e os valores 
obtidos foram plotados em um gráfico de pH final versus pH inicial. O ponto em que o 
pH da solução se mantém constante é definido como o pH do ponto de carga zero. 
Para os ensaios de ponto de carga zero, utilizou-se uma balança analítica 
da marca Bel modelo Mark 210A, um pHmetro digital de bancada pHs 3b Phtek, 
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calibrado com as soluções tampão de pH 4 e 7, e uma mesa agitadora orbital modelo 
CT-145 da Cientec. 
 
4.3 PREPARAÇÃO DA CURVA DE CALIBRAÇÃO DO CORANTE AZUL 21 
 
Para a confecção da curva de calibração do corante foi utilizado um 
espectrofotômetro de UV-Visível, modelo UV- 1800 - Shimadzu. Com o objetivo de 
obter o pico máximo de absorção e determinar o comprimento de onda do corante 
Azul 21, foi realizada uma varredura espectral na região do UV visível, na faixa de 
comprimento de onda de 400 a 800 nm. 
A curva de calibração foi produzida através de um gráfico, no qual a 
absorbância das soluções de corante com concentrações variadas (4, 6, 8, 10, 25 e 
50 g/L), obtidas no espectrofotômetro, foram plotadas em função da concentração 
seguindo a lei de Lambert-Beer. 
 
4.4 AVALIAÇÃO DO EFEITO DA CONCENTRAÇÃO DE PIRITA  
 
Com o intuito de comparar a eficiência da pirita (bruta e purificada) nos 
processos adsortivo e Fenton, em batelada, foram realizados ensaios de adsorção e 
Fenton variando-se a massa de pirita CP 40 e PB numa razão entre 0,5 e 5 g de 
amostra por litro de solução. Posteriormente, os resultados dos dois processos foram 
comparados através dos percentuais de remoção de cor. Em virtude dos resultados 
obtidos, conforme será apresentado mais detalhadamente no Capítulo 5, optou-se por 
dar sequência aos ensaios utilizando o processo Fenton. 
 
4.4.1 Efeito da concentração de pirita no processo adsortivo 
 
Os ensaios foram conduzidos em batelada, em dois pHs, um acima e um 
abaixo do ponto de carga zero das piritas. Alíquotas de 50 mL de solução aquosa do 
corante Azul 21 com concentração de 200 mg/L e pHs 4,7 e 3, ajustados utilizando 
soluções de HNO3 0,1 M e NaOH 0,1 M, foram transferidas para Erlenmeyers de 100 
mL contendo diferentes concentrações de CP 40 (0,5, 1, 1,5, 2, 3, 4 e 5 g/L). O mesmo 
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procedimento foi realizado para a amostra de PB. As misturas foram mantidas sob 
agitação de 120 rpm durante 24 h, a temperatura ambiente.  
Com o fim dos ensaios, as amostras foram filtradas, com papel filtro 
quantitativo de filtração lenta, para remover a pirita e a cor residual foi analisada por 
espectroscopia UV/VIS. 
 
4.4.2 Efeito da concentração de pirita no processo Fenton 
 
Na solução de corante Azul 21 com concentração de 200 mg/L e pH 3,4, 
ajustado com soluções de HNO3 e NaOH 0,1 M, foi adicionado o H2O2 20% na 
concentração de 2 g/L. Em seguida, alíquotas de 50 mL de solução aquosa do corante 
Azul 21 foram transferidas para Erlenmeyers de 100 mL contendo diferentes 
concentrações de pirita (0,5, 1, 1,5, 2, 3, 4 e 5 g/L).  
As misturas foram cobertas com papel alumínio, a fim de evitar interferência 
de uma possível degradação do corante pela luz, e mantidas a temperatura ambiente, 
sob agitação de 120 rpm durante 24 h. Com o fim do ensaio, as amostras foram 
filtradas com papel filtro quantitativo de filtração lenta para remover a pirita e tiveram 
seu pH elevado para valores entre 7 e 8 utilizando a solução NaOH 0,1 M, a fim de 
precipitar o ferro em solução e interromper a reação. 
Após isso, as amostras foram novamente filtradas em com papel filtro 
quantitativo de filtração lenta para remover o ferro precipitado e a cor residual foi 
analisada por espectroscopia UV/VIS. Este ensaio foi realizado para ambas as 
amostras. 
 
4.5 PROCESSO FENTON 
 
4.5.1 Efeito da concentração peróxido de hidrogênio  
 
O efeito da concentração de peróxido de hidrogênio na reação Fenton foi 
investigada, em ensaios em batelada, variando-se a concentração de peróxido em 
solução de 0,1 a 5 g/L. 
Na solução de corante Azul 21 com concentração de 200 mg/L e pH 3,4, 
foi adicionado o H2O2 20% nas concentrações a serem estudadas e a massa de pirita 
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ótima, determinada no ensaio anterior de pirita ideal. As amostras foram cobertas com 
papel alumínio, mantidas a temperatura ambiente sob agitação de 120 rpm durante 
24 h. Com o fim do ensaio, as amostras foram filtradas com papel filtro quantitativo de 
filtração lenta para remover a pirita e tiveram seu pH elevado para valores entre 7 e 8 
utilizando a solução NaOH 0,1 M, a fim de precipitar o ferro em solução e interromper 
a reação. Após isso, as amostras foram novamente filtradas em com papel filtro 
quantitativo de filtração lenta para remover o ferro precipitado e a cor residual foi 
analisada por espectroscopia UV/VIS. Este ensaio foi realizado para ambas as 
amostras. 
 
4.5.2 Efeito do pH  
 
O efeito do pH da solução na reação Fenton foi investigada, em ensaios 
em batelada, ajustando-se o valor do pH da solução entre 2 e 8. 
Na solução de corante Azul 21 com concentração de 200 mg/L, definidas 
as concentrações ótimas de peróxido de hidrogênio e massa de pirita, o pH foi 
ajustado conforme a ser estudado com soluções de HNO3 e NaOH 0,1 M.  
As amostras foram cobertas com papel alumínio, mantidas a temperatura 
ambiente sob agitação de 120 rpm durante 24 h. Com o fim do ensaio, as amostras 
foram filtradas com papel filtro quantitativo de filtração lenta para remover a pirita e 
tiveram seu pH elevado para valores entre 7 e 8 utilizando a solução NaOH 0,1 M, a 
fim de precipitar o ferro em solução e interromper a reação. Após isso, as amostras 
foram novamente filtradas em com papel filtro quantitativo de filtração lenta para 
remover o ferro precipitado e a cor residual foi analisada por espectroscopia UV/VIS. 
Este ensaio foi realizado para ambas as amostras. 
 
4.5.3 Cinética de reação Fenton 
 
Determinadas as condições ideais de concentração de catalisador, 
concentração de peróxido e pH para as amostras de CP 40 e PB, conforme 
apresentado na Figura 6, foi possível realizar ensaios cinéticos de reação Fenton. 
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Figura 6 - Diagrama de ensaios do processo Fenton 
 
Fonte: Autora (2017). 
 
Os ensaios foram conduzidos em batelada, onde uma solução de corante 
Azul 21 de 200 mg/L, com o pH ideal ajustado e concentração ideal de H2O2 foi 
adicionada em frascos de Erlenmeyer contendo a massa pré-definida de pirita. Para 
cada amostra de pirita (CP 40 e PB) foram realizados ensaios em 18 tempos 
diferentes, de 10 minutos até 24 horas, submetidos a agitação constante de 120 rpm 
a temperatura ambiente. Após o intervalo de tempo pré-definido, as amostras (uma 
de CP 40 e uma de PB) eram retiradas da agitação, filtradas para encerrar o contato 
com a fonte de ferro (pirita) e o valor do pH da solução era elevado a valores entre 7 
e 8. 
Para finalizar, as amostras foram novamente filtradas, a fim de remover o 
ferro precipitado, e analisadas por espectroscopia UV/VIS. 
 
4.5.4 Identificação do tipo de reação 
 
A fim de identificar o tipo de reação predominante no processo Fenton em 
ambos catalisadores, 0,5 g/L de cada amostra de pirita foram submetidas a agitação 
em solução de corante com concentração de 200 mg/L fortemente ácida, pH 2,58, 
durante 24 horas, a fim de lixiviar o ferro presente no catalisador. 
Após isso, a pirita foi filtrada, e à fase líquida foi adicionado peróxido de 
hidrogênio na concentração de 2 g/L. As amostras foram cobertas com papel alumínio, 
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mantidas a temperatura ambiente sob agitação de 120 rpm durante 4 h. Com o fim do 
ensaio, as amostras foram filtradas com papel filtro quantitativo de filtração lenta e a 
cor residual foi analisada por espectroscopia UV/VIS. Este ensaio foi realizado para 
ambas as amostras. 
 
4.6 CARACTERIZAÇÃO DA ÁGUA APÓS PROCESSO FENTON 
 
As soluções submetidas ao processo Fenton, utilizando a pirita como fonte 
de ferro, foram caracterizadas quanto a presença de metais dissolvidos ferro, chumbo, 
manganês e alumínio e enxofre na forma de sulfatos dissolvidos. Para este ensaio, as 
soluções tratadas com a pirita não tiveram seu pH elevado, a fim de manter os metais 
lixiviados em solução e poder quantificá-los. 
Os ensaios foram realizados no Laboratório de Águas, do Parque Científico 
e Tecnológico – IPARQUE. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
5.1 CARACTERIZAÇÃO DA PIRITA 
 
5.1.1 Caracterização textural 
 
As amostras de pirita tiveram sua área específica e volume de poros 
mensurados pelo método BET e os resultados são apresentados na Tabela 6. 
 
Tabela 6 - Caracterização textural das piritas CP 40 e PB 
Amostra Área Superficial (m²/g) Volume de Poros (cm³/g) 
CP 40 2,371 0,005653 
PB 12,655 0,02646 
Fonte: Autora (2017). 
 
Com os resultados obtidos, observa-se que a tanto a área superficial, 
quanto o volume de poros da pirita purificada é em torno de cinco vezes maior que a 
da CP 40, que pode ser justificado pela menor granulometria da PB, ou ainda pelo 
processo de purificação a qual foi submetida. Com esse resultado, é possível inferir 
que a PB possui maior capacidade adsortiva, visto que a maior área superficial 
favorece o processo de adsorção já que para este processo, este parâmetro que deve 
ser considerado. 
No entanto, apesar desta diferença, é possível inferir que ambas as 
amostras apresentam baixas áreas superficiais específicas, o que indica baixa 
capacidade adsortiva se comparadas, por exemplo, ao carvão ativado, que é o 
adsorvente mais utilizado, com área superficial interna entre 500 e 1500 m²/g 
(CECHINEL, 2013). Além disso, o baixo volume de poros implica no impedimento do 
acesso dos componentes em solução as cavidades da pirita, o que desfavorece tanto 
o processo adsortivo, quanto o Fenton heterogêneo (TABET et al., 2006).  
 
5.1.2 Caracterização morfológica 
 
A superfície das amostras de pirita foi analisada no MEV e as micrografias 
com aumento de 1430 vezes são mostradas na Figura 7. 
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Figura 7 – Micrografias com aumento de 1430 vezes das amostras CP 40 (a) e PB (b). 
  
(a) (b) 
Fonte: Autora (2017). 
 
Na Figura 7 observa-se na superfície de ambas as amostras estruturas 
bastante semelhantes. No entanto, enquanto a amostra de PB tem sua purificação 
observada pela superfície mais homogênea apresentada, a CP 40 possui 
componentes de estruturas distintas do restante da superfície, mostrando ser um 
material heterogêneo, conforme pode ser observado no centro da Figura 7a. 
A Figura 8 apresenta as micrografias das amostras de CP 40 e PB, com 
aumento de 10510 x no centro e na lateral direita, respectivamente. 
 
Figura 8 - Micrografias com aumento de 10510 x de CP 40 (a) e PB (b). 
  
(a) (b) 
Fonte: Autora (2017). 
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Na região central da Figura 8a é possível verificar a existência de um 
componente distinto do restante da estrutura, com superfície lisa e cantos com 
características quebradiças, demonstrando ser um material frágil. De acordo com 
análises no MEV realizadas por outros autores, foi possível verificar que esta estrutura 
se assemelha a de quartzo. A Figura 8b, por sua vez, novamente comprova a 
existência de uma estrutura homogênea, negligenciando a presença de possíveis 
impurezas. 
Pode-se perceber também que a pirita PB possui condutividade superior à 
CP 40 devido ao menor brilho em sua superfície, que indica menor concentração de 
elétrons, fato comprovado pelos estudos de Oliveira, (2016), no qual o aumento da 
pureza da pirita resultou no aumento da condutividade comparado com o material in 
natura. 
 
5.1.3 Caracterização química 
 
O ferro total presente nas amostras de pirita foi quantificado por digestão 
das amostras, com resultados iguais a 259,5 mg/g e 154,4 mg/g para as piritas PB e 
CP 40, respectivamente, o que representa um teor de ferro de 26 % e 15  
%. É possível observar que a pirita purificada possui maior teor de ferro que a in 
natura, o que já era esperado, visto que a pirita PB passou por um processo de 
purificação. 
Foram realizados ensaios de espectrometria de infravermelho a fim de 
determinar os grupos funcionais existentes nas amostras de pirita. A análise por FTIR 
das amostras é apresentada na Figura 9. Na Figura 9a são mostrados os espectros 
no FTIR na região de 400 a 4000 cm-1, (SILVERSTEIN, M. WEBSTER, FRANCIS X. 
& KIEMLE, 2005) indica a absorção característica do grupo O-H na região entre 3700 
e 3584 cm-1, que pode ser visto nos picos 3730 e 3625 cm-1 da pirita CP 40. 
Segundo Silverstein, M. Webster, Francis X. Kiemle (2005), a absorção na 
região de 2350 cm-1 é característica da vibração de estiramento assimétrico de CO2. 
Desta forma, o pico de 2355 cm-1observado no ensaio da CP40 pode ser atribuído a 
presença dessa molécula na superfície da pirita. Esse fenômeno é explicado pela 
adsorção de moléculas gasosas para a superfície sólida, caracterizando uma reação 
de superfície em fase heterogênea (TURNS, 2013). 
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Na Figura 9b são mostrados os espectros no FTIR na região de 400 a 1400 
cm-1 a fim de facilitar a visualização dos picos nessa região. 
 
Figura 9 – FTIR das amostras de CP 40 (1) e PB (2) para a região entre 400 e 4000 
cm-1 (a) e para a região entre 400 e 1400 cm-1 (b). 
  
(a) (b) 
Fonte: Autora (2017). 
 
Dunn,  Gong & Shi, (1993)), aponta a região de absorção característica da 
pirita em 422 cm-1, que pode ser visto no pico de 416 cm-1 para as amostras de CP 40 
e PB.  
Os espectros infravermelhos entre 470 cm-1 e 1080 cm-1 podem ser 
classificados em quatro bandas características com referência aos espectros de 
quartzo padrão. As bandas na faixa entre 1200 cm-1 e 800 cm-1 podem ser atribuídas 
à vibração de estiramento assimétrico dos grupos Si-O, ao estiramento simétrico a 
800 e 780 cm-1 e ao modo assimétrico de flexão de Si-O a 525 e 470 cm-1 (SAIKIA; 
PARTHASARATHY; SARMAH, 2008). 
Segundo Dunn, Gong & Shi, (1992), os picos de absorbância nas regiões 
de 900-1200 cm-1 e de 500 cm-1 a 700 cm-1 correspondem à absorção característica 
dos picos de sulfatos de ferro.  Desta forma, é possível inferir que os picos de 650 cm-
1  e 667 cm-1, respectivamente, que são encontrados apenas nas amostras de CP 40, 
indicam a presença de sulfato de ferro, visto que a amostra de PB não possui esse 
componente devido ao processo de purificação a qual foi submetida.  
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Foram realizados ensaios de Difração de Raios X, com o objetivo de 
identificar as fases cristalinas presentes nas amostras de pirita. A Figura 10 apresenta 
os resultados de DRX das amostras CP 40 e PB. 
 
Figura 10 – Resultados dos ensaios de DRX para as amostras CP 40 (a) e PB (b) 
 
(a) 
 
(b) 
Fonte: Autora (2017). 
 
Os gráficos de DRX confirmam a presença da pirita, indicada nos pico com 
número 1, e quartzo, indicada nos pico com número 2, como componentes majoritários 
em ambas as amostras. Esse resultado comprova as análises realizadas no MEV e 
FTIR. 
 
5.1.4 Ponto de Carga Zero (pHPCZ) 
 
O pH de ponto de carga zero é o pH no qual a carga superficial do material 
é zero, isso porque o balanço entre cargas positivas e negativas é nulo, tornando a 
superfície neutra. O pHPCZ é importante em ensaios adsortivos, pois a adsorção de 
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cátions é beneficiada em pH maior que o pHPCZ, enquanto que a adsorção de ânions 
é beneficiada em pH menor que o pHPCZ (CECHINEL, 2013; YAGUB et al., 2014). 
Neste contexto, é interessante comentar sobre o potencial zeta das 
suspensões, que indica o grau de repulsão entre partículas com cargas similares em 
uma dispersão coloidal e ajuda a determinar a estabilidade da mesma (NGULUBE et 
al., 2017). 
Os pontos de carga zero obtidos experimentalmente para as amostras de 
CP 40 e PB foram 4,5 e 3,2, respectivamente, conforme observado na Figura 11. Na 
literatura, estudos reportam que pontos de carga zero de piritas pode variar entre 1,7 
a 6 (DHANASEKARA et al., 2015;VIGDERGAUZ, 2003). 
 
Figura 11 - Curva de pH de ponto de carga zero (pHPCZ) das amostras de pirita CP 40 
(a) e PB (b) 
  
(a) (b) 
Fonte: Autora (2017). 
 
Para a amostra de CP, observa-se que em pH acima de 4,5 a carga 
superficial é predominantemente negativa, por outro lado em pH inferior a 4,5, a carga 
superficial é predominantemente positiva. A mesma análise pode ser realizada para a 
amostra de PB, em que em pH acima de 3,2 a carga superficial é negativa, e em pH 
inferior a 3,2, a carga superficial é positiva. 
Para ensaios adsortivos isso significa que, para as amostras de CP e PB, 
em pH superior a 4,5 e 3,2, respectivamente, a adsorção de cátions é favorecida. Por 
outro lado, em pH inferior a 4,5 e 3,2, respectivamente, a adsorção de ânions é 
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favorecida. Como o corante Azul 21 tem caráter aniônico, a adsorção é favorecida a 
pH menor que o pHPCZ. A reações Fenton, por sua vez, é favorecida em baixos pHs, 
a fim de evitar a precipitação do ferro.  
 
5.2 CURVA DE CALIBRAÇÃO DO CORANTE AZUL 21 
 
Para os experimentos de adsorção e reação Fenton, foi construída uma 
curva de calibração de absorbância em função da concentração de corante, conforme 
Figura 12. O comprimento de onda usado para leitura foi de 626 nm, obtido através 
da varredura realizada na região do UV visível. Ter uma curva de calibração do 
corante é importante, pois possibilita conhecer a concentração residual de corante em 
solução após os ensaios de remoção de cor. 
 
Figura 12 - Curva de calibração do corante Azul 21 
 
Fonte: Autora (2017). 
 
A equação da reta obtida pela curva de calibração é mostrada na Equação 
2, com R² de 0,9999. 
 
Abs = 0,014C - 0,006 (2) 
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onde Abs é a absorbância do corante medida no espectrofotômetro e C é a 
concentração de corante na fase fluida (mg/L). 
Para os dados obtidos, foi determinada a incerteza associada aos 
parâmetros da regressão linear, através do parâmetro de limite de detecção. O limite 
de detecção indica qual a menor quantidade identificável de um determinado 
componente em condições experimentais, ou seja, a primeira concentração em que é 
obtido um sinal diferente do sinal “branco". É usual calcular o limite de detecção 
obtendo-se a absorbância limite pela curva de calibração (GONÇALVES, 2001; 
MILLER& MILLER, 2010), conforme Equação 3. 
Abslimite  = a + 3.SB (3) 
 
em que a é o valor da ordenada na origem da curva de calibração e SB é o desvio 
residual (VILAR, 2006), obtido pela Equação 4. 
 
SB= √∑
(Absi
Cal − Absi
exp
)
2
n-2
i
 
(4) 
 
Em que Absi
exp
 é a absorbância obtida experimentalmente, Absi
Cal é a 
absorbância calculada pela equação da reta e n é o número de pontos.  
Para a curva de calibração mostrada na Figura 12, a absorbância limite 
obtida é 0,00104 e o limite de detecção é 0,49 mg/L. 
 
5.3 AVALIAÇÃO DO EFEITO DA CONCENTRAÇÃO DE PIRITA 
 
5.3.1 Efeito da concentração de pirita no processo adsortivo 
 
No processo adsortivo, as capacidades de remoção de cor das piritas CP 
40 e PB foram investigadas em dois pHs, 4,7 e 3, escolhidos por serem acima e 
abaixo, respectivamente, do ponto de carga zero das duas amostras. O melhor 
resultado foi comparado ao obtido com a reação Fenton. 
O pH 4,7 é considerado uma condição não ideal, pois está acima do ponto 
de carga zero de ambos adsorventes estudados, o que favorece a adsorção de 
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compostos catiônicos, quando o corante utilizado é aniônico. Os percentuais de 
remoção de corante para este pH são mostrados na Figura 13. 
Para ambos adsorventes estudados, o aumento da concentração implica 
diretamente na melhora de remoção de corante. No entanto, enquanto para PB, 
obteve-se um percentual de 80% em 5 g/L, a remoção para a CP 40 não ultrapassou 
os 30% para a mesma concentração de pirita. 
 
Figura 13 - Percentual de remoção de cor em função da concentração de pirita por 
processo adsortivo para CP 40 (a) e PB (b) em pH 4,7. 
  
(a) (b) 
Fonte: Autora (2017). 
 
O pH 3, por sua vez, foi considerado como sendo ideal para ambos 
adsorventes, por ser inferior ao ponto de carga zero, indicando que a carga superficial 
é predominantemente positiva, o que favorece a adsorção de compostos aniônicos 
dissolvidos, que é o caso do corante utilizado. Os percentuais de remoção para o pH 
3, são mostrados na Figura 14.  
É possível observar que o perfil de remoção obtido em pH 3 é muito 
semelhante ao obtido para 4,7. Para o adsorvente CP 40, houve melhora no 
desempenho do processo adsortivo, ultrapassando os 30% de remoção na maior 
concentração. No entanto, o valor ainda é considerado baixo para aplicação em escala 
industrial. Para a pirita PB, os percentuais foram semelhantes ao ensaio anterior, sem 
mudanças significativas. 
0 1 2 3 4 5
0
20
40
60
80
100
P
e
rc
e
n
tu
a
l 
d
e
 r
e
m
o
ç
ã
o
 d
e
 c
o
r
Concentração de CP 40 (g/L)
0 1 2 3 4 5
0
20
40
60
80
100
P
e
rc
e
n
tu
a
l 
d
e
 r
e
m
o
ç
ã
o
 d
e
 c
o
r
Concentração de PB (g/L)
49 
 
As capacidades adsortivas obtidas para ambos os pHs estudados são 
apresentadas na Tabela 7. 
 
Figura 14 - Percentual de remoção de cor em função da concentração de pirita por 
processo adsortivo para CP 40 (a) e PB (b) em pH 3,0. 
  
(a) (b) 
Fonte: Autora (2017). 
 
Tabela 7 - Capacidades adsortivas em diferentes concentrações de CP 40 e PB para 
pH 4,7 e 3,0. 
 Capacidade adsortiva (mg/g) 
Concentração (g/L) 
CP 40 PB 
pH 4,7 pH 3,0 pH 4,7 pH 3,0 
1 0,0 2,0 35,1 43,1 
1,5 9,0 9,9 41,2 33,4 
2 4,7 20,0 37,4 47,5 
3 3,1 12,7 32,9 42,4 
4 7,1 13,8 27,0 31,8 
5 8,9 11,8 24,2 28,4 
Fonte: Autora (2017). 
 
É possível observar que o tanto em pH 4,7 quanto em pH 3, para ambos 
adsorventes estudados, o aumento da concentração não significa melhoraria a 
capacidade adsortiva. Isto porque a concentração de corante em solução é a mesma 
para todos os pontos e o incremento na disponibilidade de adsorvente implica no 
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aumento da quantidade de sítios, que por não serem preenchidos tornam-se inúteis à 
remoção de cor, diminuindo a capacidade adsortiva. Nesse sentido, as capacidades 
adsortivas nas concentrações de 0,5 g/L de adsorvente não foram mostradas por 
terem sido desprezíveis. 
A diminuição do pH, tanto para CP 40 quanto para PB, resultou no aumento 
da capacidade adsortiva em praticamente todas as concentrações estudadas, 
conforme esperado, com exceção da amostra de 1,5 g/L de PB, que diferiu do 
comportamento do restante dos pontos, provavelmente devido a erro experimental. 
Os resultados obtidos estão de acordo com os estudos de Longhinotti et al., (1998), 
em que a capacidade de adsorção de corantes aniônicos em meio ácido era maior. 
Como destaque, pode-se citar a concentração de 2 g/L de adsorvente, em 
que obteve-se o melhor desempenho de adsorção tanto na amostra CP 40 quanto na 
PB, resultando em 20 e 47,5 mg/g, respectivamente. Esses dados confirmam o que 
havia sido suposto anteriormente a partir dos resultados de área superficial por BET, 
em que a pirita PB possui maior área superficial e, consequentemente, maior 
desempenho quando comparada à CP 40. No entanto, ambas as amostras 
apresentaram baixa capacidade na remoção de cor. 
O perfil de pH final das amostras submetidas a ensaios adsortivos em  pH 
inicial de 4,7 e 3 para ambas as amostras é apresentado na Figura 15. 
 
Figura 15 - Perfil de pH após ensaios adsortivos em pH inicial de (a) 4,7 e (b) 3,0. 
  
(a) (b) 
Fonte: Autora (2017). 
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Na Figura 15a é possível observar que, para ambos os adsorventes 
estudados, houve uma tendência do pH em se aproximar do valor de ponto de carga 
zero, que é 4,5 e 3,2 para CP 40 e PB, respectivamente. 
Além disso, a amostra de CP 40 teve aumento no pH, mostrando que há 
competição dos íons H+ presentes em solução com os ânions do corante pelos sítios 
de ligação. Isso é devido pelo fato de que a protonação dos grupos da superfície, ao 
mesmo tempo que torna a carga superficial positiva e atrai os ânions para a superfície, 
dificulta o processo de adsorção pela competição com íons H+ (JORDÃO et al., 2000). 
No entanto, para a amostra PB ocorreu o contrário, ou seja, houve a 
redução do pH. Com isso é possível inferir que a pirita purificada possui maior 
afinidade com o corante do que com H+, pois além de não ter adsorvido esse 
componente, evidenciado pela redução de pH, apresentou maior desempenho na 
adsorção de corante, conforme comparação mostrada nas Figuras 13 e 14. 
Pela Figura 15b observa-se que o comportamento do pH final da solução 
tratada com a pirita CP 40 é semelhante a descrita anteriormente. Para a PB, no 
entanto, observa-se um aumento de pH, não observado na situação anterior. Isso 
pode ser explicado pela maior disponibilidade de H+ em solução, o que implica na 
intensificação da competição entre H+ com o corante durante o processo de adsorção. 
 
5.3.2 Efeito da concentração de pirita no processo Fenton 
 
Diferentes concentrações das amostras de pirita (CP 40 e PB) foram 
investigadas em pH 3,4 para a degradação do corante azul 21 em reações Fenton. As 
concentrações dos catalisadores variaram de 0,5 até 5 g/L. Os percentuais de 
remoção em função da concentração de catalisador são mostrados na Figura 16. 
Na Figura 16a é possível observar que os percentuais de degradação de 
cor utilizando a pirita CP 40 variaram entre 99,1% e 99,5%, não apresentando 
diferenças significativas com a variação da massa de sólido, o que comprova a 
capacidade da pirita CP 40 como catalisador para esse processo em todas as 
concentrações estudadas. Na Figura 16b, por sua vez, os percentuais de degradação 
de cor variaram de 91,98% a 99,4%. Apesar de os resultados apresentados serem 
inferiores aos obtidos para a amostra CP 40, ainda são satisfatórios e comprovam a 
capacidade da PB como catalisador da reação Fenton. 
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Figura 16 - Percentual de remoção de cor por processo Fenton utilizando as piritas 
CP 40 (a) e PB (b). 
  
(a) (b) 
Fonte: Autora (2017). 
 
A menor eficiência do processo Fenton usando a pirita PB comparado à CP 
40 pode ser atribuída à maior concentração de ferro existente no catalisador PB, 
conforme exposto na caracterização química da pirita, item 5.1.3, que torna razão 
molar H2O2/Fe2+ inferior a ideal. Isso explica o motivo de a concentração de 0,5 g/L, 
com menor disponibilidade de Fe2+ e consequentemente maior razão molar H2O2/Fe2+ 
(21,9) ter apresentado melhor desempenho. Para o ensaio com a pirita CP 40 na 
mesma condição de concentração (0,5 g/L), a razão molar H2O2/Fe2+ ideal obtida foi 
de 36,8. 
A elevada eficiência da reação Fenton para o catalisador CP 40 em todas 
as concentrações indica que o percentual de ferro presente na amostra favorece a 
relação H2O2/Fe2+. Além disso, a maior eficiência do processo para a pirita CP 40 
comparado a PB, pode ser um indicativo da ocorrência de reação Fenton em fase 
homogênea que facilita o contato dos cátions Fe2+ com as moléculas de H2O2 em fase 
líquida. 
 
 
0 1 2 3 4 5
0
20
40
60
80
100
P
e
rc
e
n
tu
a
l 
d
e
 r
e
m
o
ç
ã
o
 d
e
 c
o
r
Concentração de catalisador CP 40 (g/L)
0 1 2 3 4 5
0
20
40
60
80
100
P
e
rc
e
n
tu
a
l 
d
e
 r
e
m
o
ç
ã
o
 d
e
 c
o
r
Concentração de catalisador PB (g/L)
53 
 
5.3.3 Comparação dos processos de remoção de cor 
 
Comparando-se os melhores resultados de remoção de cor obtidos por 
adsorção em pH 3 e os resultados obtidos pelo processo Fenton, para ambas as piritas 
estudadas, as seguintes discussões são obtidas:  
1) Para a pirita CP 40, conforme observado nas Figuras 14a e 16a, a 
diferença entre os percentuais de remoção de cor obtidos para todas as 
concentrações estudadas é significativa, pois enquanto no processo de adsorção os 
percentuais de remoção de cor não alcançaram 40 %, na reação Fenton, para todas 
as concentrações estudadas, esse percentual foi muito próximo a 100 %. 
2) Para a pirita PB, apesar de ter apresentado desempenho superior à CP 
40 no processo de remoção de cor por adsorção, com o melhor resultado em 
aproximadamente 80 %, a capacidade de remoção de cor ainda foi inferior a reação 
Fenton, que atingiu percentuais superiores a 90% para todas as concentrações 
estudadas. 
A partir dos resultados obtidos, foi possível observar que para essa 
situação específica, (pH da solução, granulometria do adsorvente, concentração de 
corante e concentração de sólidos) o processo adsortivo não se mostrou eficaz. Desta 
forma, optou-se por prosseguir com os ensaios de remoção de cor apenas com o 
processo Fenton. 
 
5.4 EFEITO DA CONCENTRAÇÃO INICIAL DE H2O2 PARA O PROCESSO FENTON 
 
Diferentes concentrações de H2O2 foram investigadas em pH 3,6 para a 
degradação do corante azul 21. As concentrações de peróxido variaram de 0,1 até 5 
g/L. Os percentuais de remoção em função da concentração de peróxido de 
hidrogênio são mostradas na Figura 17 
Na Figura 17a, observa-se que os percentuais de remoção obtidos 
variaram entre 88 % para 0,1 g/L de H2O2 e 99,4 % para 2 g/L. Para a maior 
concentração de peróxido de hidrogênio (5 g/L), obteve-se um percentual de remoção 
de 98,3 %.  
Apesar de todos os resultados obtidos serem considerados satisfatórios, a 
maior degradação de corante foi obtida em concentração intermediária aos limites 
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testados (2 g/L), mostrando que, na faixa de concentração estudada, esse valor 
representa o valor ótimo. Esse resultado pode ser explicado pela razão H2O2/Fe2+, no 
qual a quantidade Fe2+ presente na solução, característica intrínseca do catalisador, 
associada à concentração de 2 g/L de peróxido de hidrogênio, fornecem à reação 
Fenton a proporção ideal para que a degradação do corante ocorra de forma 
otimizada, que neste caso é de 36,2. 
 
Figura 17- Efeito da concentração inicial de H2O2 no percentual de remoção de cor 
por processo Fenton usando as piritas CP 40 (a) e PB (b). 
  
(A) (B) 
Fonte: Autora (2017). 
 
Para a faixa de concentração estudada, é possível inferir que 
concentrações abaixo de 2 g/L se distanciam da razão ideal, pois não representa o 
melhor desempenho do processo. Destaca-se o limite inferior analisado, concentração 
de 0,1 g/L, que representa uma razão molar de 1,85, e comprova a importância da 
proporção H2O2/Fe2+. 
Na Figura 17b, observa-se que a pirita PB apresentou o mesmo 
comportamento apresentado pelos ensaios realizados com a CP 40. Os percentuais 
de remoção ficaram entre 84,6 % para 0,1 g/L de H2O2 e 99,4% para 2 g/L, sendo este 
o maior percentual de remoção, análogo aos ensaios realizados com a pirita CP 40. 
Para a faixa estudada, a razão molar de H2O2/Fe2+ da concentração ideal obtida foi 
de 21,55, enquanto que para o limite inferior analisado, 0,1 g/L, a proporção molar 
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entre peróxido de hidrogênio e Ferro (II) foi 1,1, valor distante da razão ideal obtida e 
que justifica a diminuição da eficiência do processo. 
Ambos os casos comprovam que a concentração de ferro não deve ser 
superior a de peróxido de hidrogênio. Isto porque o radical hidroxil, remanescente da 
decomposição do peróxido, é o responsável pela degradação do poluente e limitar a 
concentração de peróxido de hidrogênio significa limitar a quantidade de radicais 
hidroxil disponíveis em solução e, consequentemente, prejudicar a eficiência do 
processo. 
 
5.5 EFEITO DO PH INICIAL PARA O PROCESSO FENTON 
 
Diferentes pHs foram investigados para a degradação do corante azul 21 
em processo Fenton. Foram testados os pHs 2, 3, 4, 4,3 (pH da solução de corante 
com peróxido de hidrogênio), 6 e 8. Foram utilizadas concentrações de pirita de 0,5 
g/L e concentrações de peróxido de hidrogênio de 2 g/L. Os percentuais de remoção 
em função do pH são mostradas na Figura 18. 
 
Figura 18 – Efeito dao pH inicial da solução no percentual de remoção de cor por 
processo Fenton usando as piritas CP 40 (a) e PB (b). 
  
(a) (b) 
Fonte: Autora (2017). 
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Na Figura 18a é possível perceber que em todos os pHs estudados, os 
resultados foram satisfatórios, acima de 90 %, mostrando que, neste caso, não é 
necessário que o processo Fenton seja conduzido em condições ácidas. Essa 
hipótese é comprovada pelo fato de que o maior percentual de degradação de cor 
obtido foi de 99,6% em pH inicial igual 6.  
Além disso, o menor percentual de remoção foi observado em pH 2, 93,2 
%, representando uma significativa diferença comparando-se ao melhor resultado 
obtido. Esse resultado pode ser explicado pelo excesso de íons hidrogênio existente 
em solução, que reagem com os radicais hidroxil promovendo a formação de H2O, de 
acordo com a Reação 21 (BARBUSIŃSKI; MAJEWSKI, 2003). 
 
OH˙+ H+ + e- → H2O  (21) 
 
Na Figura 18b, o perfil de degradação é análogo ao apresentado pela CP 
40, com percentuais superiores a 90%. O maior percentual, neste caso, foi de 99,4% 
em pH ácido, especificamente em pH 4, que conforme a literatura elucida para o 
Fenton clássico. O menor percentual, por sua vez, foi de 92,4%, obtido em pH 2, 
semelhante ao caso anterior, e justificado também pelo excesso de íons hidrogênio. 
É importante destacar que todas as amostras foram submetidas à agitação 
de 24 horas, o que significa que os percentuais de remoção possam ser inferiores se 
estudados em tempos menores de reação. 
Além disso, observou-se que as formas de precipitação do hidróxido de 
ferro nas soluções tratadas com as piritas PB e CP 40 foram diferentes. Enquanto que 
para as amostras tratadas com a PB o precipitado decantou facilmente, nas amostras 
tratadas com a pirita CP 40 o hidróxido de ferro permaneceu em solução, mas foi 
removido facilmente por filtração simples. Isso sugere que a quantidade presente de 
ferro lixiviado nas soluções tratadas com PB é maior do que a quantidade presenta 
nas amostras tratadas com a CP 40, o que está de acordo com a concentração de 
ferro presente nas amostras. 
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5.6 CINÉTICA DE REAÇÃO PARA O PROCESSO FENTON 
 
Foram realizados ensaios a fim de investigar o tempo mínimo para a reação 
Fenton atingir o percentual de remoção de cor máximo. As condições de reação 
adotadas foram determinadas com base nos resultados apresentados anteriormente. 
Foi utilizada a melhor condição para degradação do corante estudado quanto à 
concentração de catalisador (CP 40 e PB) e de peróxido de hidrogênio, 0,5 g/L e 2 
g/L, respectivamente.  
Com relação ao pH, os ensaios de cinética foram conduzidos no pH da 
solução de corante com peróxido, a fim de avaliar a eficiência do processo sem adição 
de reagentes para a correção de pH, visto que essa condição apresentou bom 
desempenho no ensaio anterior. Além disso, como as condições ácidas favorecem a 
lixiviação do ferro para a solução, a possibilidade de trabalhar com um pH 
intermediário, obtendo-se um desempenho elevado, é uma alternativa para minimizar 
a migração do ferro para o meio e a consequente geração de lodo. 
Dois ensaios cinéticos foram realizados: no primeiro ensaio, a leitura da cor 
residual por espectroscopia de UV-visível foi realizada cinco dias após o fim das 
análises. No segundo ensaio, por sua vez, a leitura foi realizada imediatamente após 
a retirada da amostra da mesa agitadora.  
As amostras tratadas com CP 40 e PB são mostradas na Figura 19. 
 
Figura 19 - Cinética de reação Fenton usando as amostras CP 40 e PB. 
 
 
Fonte: Autora (2017). 
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É possível observar, através da Figura 19, uma significativa redução de cor 
a partir de 2,5 h e 2 h para as amostras tratadas com CP 40 e PB, respectivamente. 
No entanto, a leitura de absorbância após cinco dias não é coerente com o resultado 
visual observado, que também foi alterado após esse tempo. As concentrações em 
função do tempo após cinco dias do ensaio, para CP 40 e PB, são mostradas na 
Figura 20. 
 
Figura 20 - Concentração residual de cor em função do tempo de reação para as 
amostras tratadas com CP 40 (a) e PB (b): leituras realizadas após cinco dias. 
   
(a) (b) 
Fonte: Autora (2017). 
 
Na Figura 20a, observa-se que nos primeiros 10 minutos de reação, a 
concentração residual é de 26 mg/L, com 84 % de remoção de cor. Após 
aproximadamente 1 hora de reação, a concentração residual praticamente zera, 
atingindo percentuais de remoção superiores a 96 %. Na Figura 20b, percentuais de 
remoção superiores a 97% são obtidos já após os primeiros 10 minutos de reação, 
com concentrações residuais inferiores a 4 mg/L. Percentuais de remoção de cor 
superiores a 99% são obtidos após 50 min de reação. 
A incoerência dos resultados apresentados pela Figura 20a quando 
comparados ao perfil de cor da Figura 19 é explicada pelo fenômeno de lixiviação do 
ferro. O fato de encerrar o contato da pirita com a solução pelo processo de filtração 
pontualmente nos tempos estudados não encerrou de fato a reação, isto porque o 
ferro que migrou para a fase líquida no tempo de contato com a pirita continua 
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reagindo, caracterizando uma reação Fenton homogênea. Em virtude disto, após 
cinco dias, todas as amostras apresentavam elevados percentuais de remoção de cor. 
É possível inferir que as piritas PB e CP 40 promovem reação Fenton 
predominantemente homogênea, pois as soluções tratadas mesmo sem contato com 
o catalisador continuam reagindo.  
As concentrações lidas imediatamente após o fim do contato da solução 
com o catalisador são coerentes com os resultados mostrados na Figura 19. As 
concentrações residuais e os pHs finais desse ensaio são mostrados na Figura 21. 
 
Figura 21 – Concentração residual de cor em função do tempo de reação para as 
amostras tratadas com CP 40 (a) e PB (b): leituras realizadas imediatamente após 
filtração. 
 
 
(A) (B) 
Fonte: Autora (2017). 
 
Na Figura 21a é possível observar que, com a pirita CP 40, a redução da 
concentração final de corante se dá de forma gradual, sendo que em 10 minutos há 
uma remoção de cor de 11 % e em 4 horas de reação a remoção de cor é de 94 %. 
Na Figura 21b, observa-se que a reação da pirita PB ocorre mais rapidamente, visto 
que, nos mesmos 10 minutos, 39 % de cor já havia sido removida e, após 4 horas, 
98% de remoção de cor foi constatada. Como o catalisador PB apresenta maior 
percentual de ferro em sua composição, é possível que a velocidade da reação seja 
potencializada. 
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Quanto ao pH final, é possível observar um perfil de decaimento de pH para 
as duas amostras, tendendo ao valor de 2,4. Esse resultado pode ser justificado pelas 
Reações 16 e 17, nas quais os íons Ferro (III) produzidos reagem com o peróxido de 
hidrogênio e com o radical hidroperoxil, gerando H+, o que implica na redução do pH 
da solução.  
 
5.7 IDENTIFICAÇÃO DA REAÇÃO PREDOMINANTE PARA O PROCESSO FENTON 
 
Para estimar a contribuição da reação homogênea durante o processo 
Fenton, uma amostra de cada pirita foi submetida ao processo de agitação a fim de 
lixiviar o ferro, e posteriormente misturada a peróxido de hidrogênio, para verificar a 
eficiência de remoção apenas com o ferro lixiviado. Os dados obtidos nestes ensaios 
são apresentados na Tabela 8. 
 
Tabela 8 – Resultados obtidos para remoção de cor para reação Fenton homogênea 
e perfil de pH das soluções.  
 CP 40 PB 
pH inicial da solução 2,58 2,58 
pH após etapa de lixiviação (24 h) 3,6 3,3 
pH após Reação Fenton homogênea (4 h) 2,94 2,63 
Remoção de cor (%) 92,6 89,8 
Fonte: Autora (2017). 
 
O primeiro resultado importante deste ensaio está no pH da solução após 
a etapa de lixiviação em solução de Azul 21 fortemente ácida. Como este 
procedimento é similar ao processo adsortivo e de acordo com os resultados 
apresentados no item 5.3, o aumento de pH  pode ser justificado pela competição 
entre os íons H+ e as moléculas de corante. A contribuição adsortiva nesse 
procedimento foi negligenciada, pois, de acordo com os resultados obtidos nos 
ensaios adsortivos, a remoção de cor é desprezível na concentração de pirita utilizada 
(0,5 g/L). 
Após a adição de peróxido de hidrogênio e agitação por 4 horas, os 
parâmetros de remoção de cor e pH final foram analisados, como já apresentado na 
Tabela 8. Observa-se que a remoção de cor foi elevada mesmo sem a presença do 
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catalisador sólido, ou seja, apenas com o ferro livixiado, o que evidencia a presença 
de reação Fenton homogênea e uma pequena contribuição heterogênea, confirmando 
as hipóteses sugeridas ao longo do desenvolvimento dos ensaios. 
Quanto ao pH, a diminuição comparada aos resultados da tabela anterior, 
é justificada pela liberação de íons H+, remanescente da reação de Fe3+ com o radical 
hidroxil, comentado anteriormente. 
 
5.8 CARACTERIZAÇÃO DA ÁGUA TRATADA 
 
A caracterização físico-química das amostras tratadas e do branco (solução 
200 mg/L de corante) foi realizada a fim de verificar  as alterações na composição 
química após ensaios. Os resultados obtidos para os parâmetros analisados, bem 
como os limites máximos permitidos (LMP) para destarte no meio ambiente de acordo 
com a legislação ambiental vigente, são apresentados na Tabela 9.  
 
Tabela 9 - Caracterização química das amostras pré e pós reação Fenton. 
 Análises 
Amostra 
AlumínioD  
(mg/L) 
ChumboD  
(mg/L) 
FerroD   
(mg/L) 
ManganêsD  
(mg/L) 
Sulfatos 
(mg/L) 
Branco < 0,1 < 0,125 0,15 < 0,01 51 
CP 40 1 < 0,125 15,96 0,06 128 
PB 2 < 0,125 25,06 0,01 155 
LMP (mg/L) 0,1A 0,5B 15B 1B 250A 
Fonte: Autora (2017); AResolução CONAMA 357/2005; BResolução CONAMA 430/2011; DDissolvido. 
 
Com os resultados obtidos, é possível verificar a significativa lixiviação do 
ferro, justificando a ocorrência de reação Fenton homogênea, conforme constatado 
na identificação da reação predominante, item 5.7. Além disso, observa-se que para 
a pirita PB, a lixiviação do ferro foi maior, resultado já esperado visto que a 
concentração de ferro nesse material é maior.  
Em ambas as amostras tratadas, a quantidade de ferro em solução é 
superior ao limite permitido pela legislação. No entanto, é importante destacar que não 
foi realizada a etapa final da reação Fenton, que consiste na precipitação do ferro. 
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Esta etapa não foi realizada para se conhecer a real quantidade deste metal que 
migrou para a água. 
Com relação aos sulfatos, é possível observar que para a PB, novamente 
houve maior lixiviação para a solução. Essa situação é justificada pela maior 
quantidade de enxofre presente na PB, devido ao processo de purificação a qual foi 
submetida. Pode-se destacar ainda que houve um significativo aumento da 
concentração de sulfatos em solução comparado ao branco, que é remanescente do 
enxofre presente na pirita. No entanto, a quantidade presente em solução pós-
tratamento está abaixo do limite máximo permitido pela legislação. 
Quanto aos outros metais investigados, observa-se que o não houve 
lixiviação de chumbo e que a migração do manganês foi desprezível se comparada 
ao limite máximo permitido. No entanto, a presença de alumínio dissolvido em 
concentrações acima do limite, em ambas as amostras tratadas, indica a necessidade 
de tratamento adicional ou estudo para minimizar/eliminar a lixiviação do alumínio 
para a solução. 
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6 CONCLUSÃO 
 
Os resultados deste trabalho mostraram que a pirita possui potencial de 
remoção de cor tanto no processo Fenton quanto no processo adsortivo. No entanto, 
são necessários mais estudos para que o processo adsortivo possa ser eficiente. 
Os resultados de caracterização das amostras indicaram que as piritas 
(bruta e purificada) são compostas basicamente por FeS2 e quartzo. Pode-se destacar 
também a maior quantidade de Ferro presente na pirita purificada, em virtude do 
processo de purificação a qual foi submetida. 
Os ensaios de adsorção mostraram remoção desprezível quando foram 
usadas baixas concentrações de adsorvente. Para a pirita purificada, com maior 
pureza, foi observada uma maior capacidade adsortiva, resultado que pode ser 
justificado pela sua maior área superficial, devido a sua menor granulometria, em 
comparação com a pirita CP 40. No entanto, os resultados obtidos ainda são 
considerados insatisfatórios para aplicação em larga escala. 
Os resultados mostraram que baixos pHs iniciais da solução favorecem o 
processo de adsorção de corantes aniônicos devido ao aumento da carga superficial 
positiva, o que contribui para a atração eletrostática dos ânions pelas cargas positivas 
da superfície, promovendo a adsorção.  
Os ensaios Fenton apresentaram resultados satisfatórios, com elevados 
percentuais de remoção. Foi verificada a importância da proporção de H2O2/Fe(II). 
Para a CP 40, a razão ótima foi obtida para uma faixa maior de trabalho, visto que a 
pirita apresenta uma menor concentração de ferro na sua composição. Para a pirita 
purificada, a razão ideal foi obtida apenas em baixas concentrações de sólido, 
resultado justificado pela maior presença de ferro no material, o que afeta diretamente 
a relação peróxido/ ferro. 
Quanto ao pH, obtiveram-se resultados interessantes para todos os pontos 
estudados. A menor eficiência de remoção foi obtida em pH 2 e pode ser explicada 
pelo sequestro de íons hidroxila pelos íons hidrogênio, que se encontram em excesso 
nesta situação. Devido aos resultados obtidos, foi tomado como pH de trabalho o pH 
da solução de corante com peróxido, igual a 4,3, que apresentou elevados percentuais 
de remoção e também elimina a etapa de ajuste de pH. 
Após comprovar a capacidade de remoção de cor utilizando-se as piritas 
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(bruta e purificada), verificou-se o tipo de reação predominante. Os resultados 
mostraram que cerca de 90 % de remoção de cor foi obtido a partir do ferro lixiviado 
em solução, o que evidencia a ocorrência de reação Fenton homogênea. Esse fato foi 
comprovado pela caracterização química da água tratada, no qual foi constatada a 
presença de ferro dissolvido.  
As análises da água tratada foram conclusivas para os ensaios realizados 
e estão em concordância com a caracterização realizada para as piritas usadas. Para 
a PB, que possui maior concentração de ferro em sua composição, houve maior 
lixiviação desse metal para a solução, o que também contribui para que a velocidade 
da reação seja maior. Com relação aos demais compostos analisados após os ensaios 
Fenton, todos estão abaixo do LMP pela legislação vigente, exceto a análise de 
alumínio, que apresentou concentração superior ao permitido. 
Desta forma, conclui-se que tanto a pirita na sua forma bruta quando 
beneficiada são materiais que apresentam potencial para remoção de cor de soluções 
aquosas. 
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8 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 
Na continuidade com estudos de utilização da pirita na remoção de cor, 
algumas sugestões podem ser dadas:  
 Avaliação da possibilidade de reutilização do catalisador em novos ciclos de 
reação Fenton;  
 Aplicação do processo Fenton com a pirita no tratamento de efluente têxtil real 
avaliando também a redução de DQO;  
 Avaliar o efeito da temperatura e do tamanho de partícula do catalisador no 
processo Fenton; 
 Verificar a lixiviação do ferro em função do tempo de reação no processo 
Fenton; 
 Verificar o efeito do pH inicial em função do tempo de reação no processo 
Fenton; 
 Realizar a quantificação do ferro das amostras de pirita por espectrometria de 
fluorescência de raios X; 
 Realizar a caracterização química das amostras de pirita por espectroscopia de 
Mössbauer; 
 Avaliar a possibilidade de minimizar/eliminar a lixiviação do alumínio para a 
solução; 
 Estudar o processo Fenton utilizando-se um concentrado piritoso com menor 
percentual de pirita; 
 Caracterizar o efluente final do processo Fenton com pH ajustado segundo a 
resolução do CONAMA (após todo o tratamento); 
 Estudar o processo adsortivo para as piritas em diferentes condições de pH, 
concentração de adsorvente (maiores que 5 g/L) e diferentes corantes. 
 Avaliar o efeito da granulometria para CP 40 e PB no processo adsortivo. 
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ANEXO A – Fluxograma de purificação da pirita 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
